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(54) Bezeichnung: NEUE POLYTHIOPHEN -DISPERSIONEN 



— (57) Abstract: The invention relates to a method for producing dispersions or solutions that contain polythiophene + An" ion com- 
plexes in organic solvents that are water- free or low in water. The invention is characterized in that at least one water-miscible organic 
solvenL or water-miscible solvent mixture is added to an aqueous dispersion or solution that contains optionally substituted poly- 
thiophenes. The water is completely or partially removed and the resulting dispersion or solution is optionally diluted with organic 
solvents. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Dispersionen oderLosungen, enthaltend Ionenkomplexe Polythiophen + An\ 
in wasserfreien oder wasserarmen organischen Losungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass einer wassrigen Dispersion oder L6- 
sung enthaltend gegebenen falls substituierte Polylhiophene mindestens ein wassermischbares organisches Losungsmittel oder ein 
wassermischbares Losungsmittelgemisch zugesetzt wird, das Wasserganz oder teilweise entiernt wird und die resultierende Disper- 
sion oder Losung gegebenenfalls mit organischen Losungsmitteln verdunnt wird. 
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Neue Polythiophen-Dispersionen 

Die Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung von Dispersionen oder 
5 Losungen, enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene in wasserfreien 
oder wasserarmen organischen Losungsmitteln. 

Leitfahige Polymere auf der Basis von substituierten Thiophenen finden in der Tech- 
nik zunehmend Verwendung beispielsweise bei der Durchkontaktierung von Leiter- 
10 platten (EP-A 553671), der Antistatikausriistung fotographischer Filme und Kunst- 
stoff-Fonnteilen (EP-A 440957) oder fur Elektroden in Feststoffelektrolyt-Konden- 
satoren (EP-A 340512). Fur derartige Verwendungen werden dabei bevorzugt Dis- 
persionen solcher 7t-konjugierten, polymeren Verbindungen eingesetzt. 

1 5 Wassrige Dispersionen oder Losungen von lonenkomplexen Polythiophen + An" haben 
sich fur solche Zwecke als besonders geeignet erwiesen, weil sie sowohl eine hohe 
Stabilitat besitzen als auch zu Beschichtungen mit einer ausgezeichneten Leitfahig- 
keit fuhren. 

20 Diese Ionenkomplexe Polythiophen + An" konnen bestehen aus 7t-konjugierten 
Polythiophenen, deren positive Ladungen Uber das gesamte Molekul delokalisiert 
sind und Anionen von zum Beispiel organischen Polysauren, die diese positiven 
Ladungen ausgleichen. 

25 Bei der oxidativen Polymerisation von substituierten 3,4-Alkylendioxy-thiophenen 
mit Kaliumperoxodisulfat als Oxidationsmittel in Gegenwart von Polystyrolsulfon- 
saure fallen gemaB EP-A 440957 Ionenkomplexe Polythiophen + An" als wassrige 
Dispersionen an, die aus 3,4-Poly-alkylendioxy-thiophenen und Anionen der 
Polystyrolsulfonsaure bestehen. Diese Dispersionen konnen direkt fur oben genannte 

3 0 Zwecke eingesetzt werden. 
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Auch bei der oxidativen Polymerisation von substituierten 3,4-Alkylendioxy-thio- 
phenen, die in der Alkyleneinheit durch Sauregruppen tragende Reste substituiert 
sind, entstehen Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythiophen + An~, 
in denen jedoch die positiven Ladungen des konjugierten 7t-Systems durch die eben- 
5 falls im Molekiil selbst vorhandenen Saureanionen ausgeglichen werden. 

Eine verbesserte Variante fur die Herstellung solcher wassrigen Dispersionen oder 
Losungen stellt der Einsatz von Ionenaustauschern zur Entfemung des anorganischen 
Salzgehalts oder eines Teils davon, der iiberwiegend aus der chemischen Oxidation 
10 stammt, dar (DE-A 19 627 071). Durch diesen Entsalzungsschritt wird die Bildung 
von Triibungen und Inhomogenitaten beispielsweise bei der Herstellung von dunnen 
Antistatikschichten vermieden und es entstehen hochtransparente, klare Schichten. 

Es hat sich jedoch herausgestellt, dass trotz der guten Eigenschaften wassriger Dis- 
15 persionen oder Losungen fur einige Anwendungen die im Vergleich zu Wasser 
unterschiedliche Benetzungsfahigkeit und das differenzierte Trocknungsverhalten 
organischer Losungsmittel von Vorteil beispielsweise fur das Aufbringen leitfahiger 
Schichten auf das Tragermaterial ist 

20 Die einfache Tropknung oder destillative Entfemung des Wassers aus oben genann- 
ten Dispersionen oder Losungen ftihrt zu Pulvem, die durch Zusatz organischer 
Losungsmittel nicht auf einfache Weise redispergiert werden konnen. 

Aus EP-A 203 438 sind in organischen Losungsmitteln dispergierte, Polymere aus 
25 substituierten Thiophenen bekannt. Der Nachteil des dort beschriebenen Verfahrens 
ist jedoch die Herstellung der Polythiophene aus substituierten 2,5-Dihalogenthio- 
phenen mit Hilfe von Magnesium in Gegenwart eines Nickelkatalysators. Eine solche 
Reaktionsfxihrung ist in groBerem MaBstab nicht praktikabel und der Gehalt an 
krebserzeugendem und allergenem Nickel verbietet die Verwendung der Losung 
30 ohne vorherige aufwandige Aufarbeitungsschritte. 
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Auch in EP-A 253 994 ist eine Herstellungsmethode fur Losungen oder Dispersionen 
von Ionenkomplexen Polythiophen + An\ bestehend aus Polythiophenen und Anionen 
der dort verwendeten Leitsalze, in organischen Losungsmitteln beschrieben. In 
diesen Fallen findet die Polymerisation der monomeren Thiophene durch chemische 
5 Oxidation bereits im organischen Losungsmittel statt. Bei diesem Verfahren fallt das 
gewunschte Produkt jedoch aus der Reaktionslosung aus und ist daher beispielsweise 
fur die Herstellung transparenter Filme nicht mehr verwendbar. 

3,4-Poly-alkylendioxy-thiophene enthaltende Dispersionen konnen gemaB EP-A 
10 440 957 ebenfalls direkt in organischen Losungsmitteln hergestellt werden, aller- 
dings verbleibt in solchen Fallen der anorganische Salzgehalt, der uberwiegend aus 
der chemischen Oxidation stamxnt, in Losung, was zu oben genannten unerwiinsch- 
ten Effekten bei der Herstellung von Beschichtungen fuhren kann. 

15 Es bestand daher das Bedurfhis einen Weg zu finden, die hervorragenden Leitfahig- 
keits- und Beschichtungseigenschaften der ganz oder teilweise entsalzten, wassrigen 
Dispersionen oder Losungen der Ionenkomplexe Polythiophen + An" mit den vielfaltig 
variablen Benetzungs- und Trocknungseigenschaften organischer Losungsmittel zu 
verknupfen. 

20 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen oder Losungen, ent- 
haltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene in organischen Losxingsmitteln 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

25 1) ein mit Wasser mischbares, organisches Losungsmittel oder ein mit Wasser 
mischbares Losungsmittelgemisch einer wassrigen Dispersion oder Losung 
enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene zugegeben und 

2) das Wasser wenigstens zum Teil aus den resultierenden Mischungen entfernt 
30 und 



WO 02/072660 



PCT/EP02/02066 



-4- 

3) gegebenenfalls mit organischen Losungsmitteln verdunnt wird. 

Fiir Schritt 1) sind dabei Dispersionen oder Losungen, enthaltend Ionenkomplexe 
Polythiophen + An" bevorzugt, wobei Polythiophen + fur Polymere steht, welche 
5 wenigstens zum Teil positiv geladene wiederkehrende Einheiten der Formel (I) ent- 

halten, 




10 in der 

Y -(CH 2 )m-CR l R 2 (CH 2 )n- oder einen gegebenenfalls substituierten 1,2-C 3 -C8- 
Cycloalkylenrest bedeutet und 

15 R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Hydroxymethyl, einen gegebe- 

nenfalls substituierten Ci-C2<rAlkylrest oder einen gegebenenfalls substitu- 
ierten C6-Cu-Arylrest stehen, 

und 

20 

m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 sind 
und wobei 

25 An" fur ein Anion einer organischen Polysaure steht, 
oder wobei 
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Polythiophen^An" fur Polymere steht, die wiederkehxende Einheiten der Formel (II) 
enthalten, 




in der wenigstens teilweise die Thiophenringe eine positive Ladung tragen und 
in der 

Z <CH 2 ) m -CR 3 R 4 (CH 2 ) n - 9 

R 3 Wasserstoff oder -(CH 2 ) s -OKCH 2 ) p -S0 3 ~M + 

R 4 -(CH 2 ) s -0-(CH 2 )p-S0 3 "M + 

ein Kation 
s eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 
p eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeuten. 

Die Polythiophene der Formeln (I) und (EL) liegen in polykationischer Form vor. Die 
positiven Ladungen sind uber das gesamte Molekiil delokalisiert und sind deshalb in 
den Formeln nicht wiedergegeben. 

M + kann in Formel (II) nicht nur beispielsweise fur Metallionen, Protonen und gege- 
benenfalls substituierte Ammoniumionen stehen, sondern bevorzugt beispielsweise 
auch fur eine kationische Einheit des Polythiophens. Ebenfalls bevorzugt sind Alka- 
limetallionen und Ammoniumionen sowie Protonen. 

Fur Schritt 1) sind dabei Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythio- 
phen + An" besonders bevorzugt, wobei Polythiophen + flir Polymere steht, welche 
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10 



20 



-6 



wenigstens zum Teil positiv geladene wiederkehrende Einheiten der Formel (I) 
enthalten, in der 

Y fur -(CH 2 ) m -CR l R 2 (CH 2 )n- oder einen 1 ,2-Cyclohexylen-Rest steht 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxymethyl, Ci-Cg-Alkyl, Phe- 
nyl, 

m, n gleich oder verschieden 0 oder 1 bedeutet, 
und wobei 



An" fur Anionen von Polyacrylsauren, Polyvinylsulfonsauren, Polystyrolsulfon- 
sauren, Mischungen davon oder Copolymerisaten der zugrundeliegenden 
1 5 Monomeren oder Copolymerisaten mit saurefreien Monomeren steht, 

oder wobei Polythiophen + An" fur Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten der 
Formel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum Teil eine positive 
Ladung tragen und in der 



-(CBbVCai^^CHaV, 



R 3 Wasserstoff 

R 4 -(CH2)s-0-(CH 2 )p"S0 3 'M + 

m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 
25 M + ein Kation 
s 0, 1 oder 2 
p 4 oder 5 bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sind Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen 
30 Polythiophen + An\ wobei Polythiophen + fur Polymere steht, welche wenigstens zum 
Teil positiv geladene, wiederkehrende Einheiten der Formel (I) enthalten, in der 
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Y fur einen 1,2-Ethylen-Rest, 
und wobei 

5 

An' fur Anionen von Polystyrolsulfonsauren stehen, 

oder in denen Polythiophen + An~ fur Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten 
der Formel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum Teil eine positive 
1 0 Ladung tragen und in der 



z 


-(CH 2 ) m -CR 3 R 4 (CH 2 ) n -, 


R 3 


Wasserstoff 


R 4 


-(CH2)s-0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + 


m 


0 oder 1 


n 


0 oder 1 


M + 


ein Kation 


s 


0 oder 1 und 


P 


4 



20 

bedeuten. 

In diesem ersten Schritt kann die zugesetzte Menge des wassermischbaren Losungs- 
mittels oder des wassermischbaren organischen Losungsmittelgemisches zum Bei- 
25 spiel zwischen 5 und 1000 Gew.-% bezogen auf die eingesetzte wassrige Dispersion 
oder Losungen des Ionenkomplexes betragen. 

Geeignete Losungsmittel sind dabei beispielsweise und ohne Anspruch auf Vollstan- 
digkeit: 

30 
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Arnidische Losungsmittel wie beispielsweise Formamid, N-Methylacetamid, N,N- 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam, N-Methylformamid. 

Alkohole tmd Ether wie zum Beispiel Ethylenglycol, Glycerin, Ethylenglycoldi- 
5 methylether, Ethylenglycolmonomethylether, Ethylenglycolmonobutylether oder 
Dioxan. 

Wasserlosliche Losungsmittelgemische, die aus fur sich allein wassermischbaren 
Losungsmitteln und fur sich allein nicht wassermischbaren Losungsmitteln bestehen, 
1 0 sind ebenfalls umfasst. 

Die Losungsmittel konnen einzeln oder als Gemisch oder einzeln oder als Gemisch 
zusammen mit Zuckeralkoholen wie zum Beispiel Sorbit oder Mannit zugesetzt wer- 
den. 

15 

Bevorzugt sind amidische Losungsmittel und Losungsmittel, die einen Siedepunkt 
von uber 100°C bei Normaldruck besitzen und wassermischbare Losungsmittel oder 
wassermischbare Losungsmittelgemische, die mit Wasser ein Azeotrop bilden. 

20 Schritt 2) kann beispielsweise durch Membranverfahren wie zum Beispiel die Ultra- 
filtration oder durch Destination erfolgen. Die Destination ist hierbei bevorzugt und 
kann zum Beispiel bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 20 bis 100°C 
durchgefuhrt werden. Als Druck fur die Destination kann Normaldruck oder vermin- 
derter Druck gewahlt werden. Verminderter Druck bis hinab zu 0,001 mbar ist dabei 

25 bevorzugt. 

Gegebenenfalls kann Schritt 3) durchgefuhrt werden. Die zur Verdimnung einge- 
setzten Losungsmittel konnen die in Schritt 1) beschriebenen Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemische sein. 

30 

Dariiber hinaus sind beispielsweise geeignet: 
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Aliphatische Alkohole wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propa- 
nol, n-Butanol, iso-Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohol, iso-Amylalkohol, Neopen- 
tylalkohol, 

5 aliphatische Ketone wie beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Methylisobutyl- 
keton, Methyl-tert.-butylketon, 

Ether wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Methyl-tert.-butylether, 

10 Ester aliphatischer und aromatischer Carbonsauren wie zum Beispiel Essigsaure- 
ethylester, Essigsaurebutylester, Glycolmonomethyletheracetat, Phtalsaurebutylester, 

aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, 
Octan, iso-Octan, Decan, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol. 

15 

Die Losungsmittel konnen allein oder als Gemisch zur Verdiinnung eingesetzt wer- 
den. 

Auf erfindungsgemaBe Weise werden Dispersionen von Ionenkomplexen erhalten, 
20 die einen Wassergehalt von 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0 und 5 Gew.-% 
aufweisen. 

Der Gehalt der Ionenkomplexe in den Dispersionen kann zwischen 0,01 und 20 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 5 Gew.-% betragen. 

25 

Die erfindungsgemafl hergestellten Dispersionen von Ionenkomplexen konnen zum 
Beispiel verwendet werden fur die Herstellung von wiederaufladbaren Batterien, 
lichtemittierenden Dioden, Sensoren, elektrochromen Scheiben, Beschichtungen von 
Kopiertrommeln, Kathodenstrahlrohren, elektrisch leitfahigen und antistatischen 
30 Beschichtungen auf Kunststoff-Folien und Kunststoff-Formteilen oder auf foto- 
graphischen Materialien. 



WO 02/072660 



PCT/EP02/02066 



- 10- 



Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Dispersionen oder Losungen zur Daten- 
speicherung, optischen Signalumwandlung, Unterdriickung elektromagnetischer Sto- 
rungen (EMI) und Sonnenenergieumwandlung verwendet werden. 

5 

Daruberhinaus beispielsweise fur die Herstellung von Feststoffelektrolyten in Fest- 
stoffkondensatoren, von Elektrolumineszenzanzeigen und von transparenten Elektro- 
den zum Beispiel in Touch Screens. 

10 Die Herstellung von Beschichtungen kann nach bekannten Verfahren wie beispiels- 
weise Spruhen, Tiefdruck, Offsetdruck, VorhanggieBen, Aufschleudern (spin- 
coating), Auftrag uber Antragwalzen, Streichen und Tauchen erfolgen. 

Den erfindungsgemaS hergestellten Dispersionen konnen gegebenenfalls weiterhin 
15 Bindemittel und/oder Vemetzer wie zum Beispiel Polyurethane oder deren Dispersi- 
onen, Polyacrylate, Polyolefindispersionen und Epoxisilane, wie beispielsweise 3- 
Glycidoxypropyl-trialkoxysilane, zugesetzt werden. 

Zur Erhohung der Kxatzfestigkeit von Beschichtungen konnen den erfindungsgema- 
20 Ben Dispersionen dariiber hinaus Silanhydrolysate zum Beispiel auf der Basis von 
Tetraethoxysilan zugesetzt werden (siehe u.a. EP-A 825 219). 
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Beispiele 

Beispiel 1 

5 Herstellung einer wassrigen Suspension eines Ionenkomplexes Polythiopen + An~ 

20 g freie Polystyrolsulfonsaure (Mn ca. 40 000), 21,4 g Kaliumperoxodisulfat und 
50 mg Eisen(III)-sulfat wurden unter Ruhren in 2 000 ml Wasser vorgelegt. Unter 
Ruhren wurden 8,0 g 3,4-Ethylendioxythiophen zugegeben. Die Losung wurde 24 h 
10 bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden 100 g Anionenaustauscher (Han- 
delsprodukt Bayer AG Lewatit MP 62) und 100 g Kationenaustauscher (Handelspro- 
dukt Bayer AG Lewatit S 100), beide wasserfeucht, zugegeben und 8 Stunden ge- 
riihrt. 

15 Die Ionenaustauscher wurden durch Filtration entfernt. Es wurde eine gebrauchsfer- 
tige Losung mit einem Feststoffgehalt von ca. 1,2 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 2 

20 In einem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer und Innenthermometer wurden 100 g der 
nach Beispiel 1 hergestellten Losung vorgelegt. Unter Ruhren wurden in 15 Minuten 
200 g Dimethylacetamid zugegeben und anschlieBend bei 40°C und 18 mbar Druck 
122 g eines Gemisches von Wasser und Dimethylacetamid abdestilliert. 

25 Die Losung hatte einen Wassergehalt von 3,9 % (bestimmt nach Karl Fischer) und 
einen Feststoffgehalt von 0,8 % (bestimmt durch 12-stundige Trocknung bei 140°C). 

Zur Herstellung von Beschichtungen wurden je 10 g der Losung mit den in der Ta- 
belle angegebenen Mengen Ethanol verdunnt. AnschlieBend wurden die Losungen 
30 mit einem Spiralrakel in einer Nassfilmdicke von 24 ^im auf Polyesterfolien aufgera- 
kelt und 15 Minuten bei 60°C getrocknet und die Oberflachenwiderstande bestimmt. 



WO 02/072660 



PCT/EP02/02066 



-12- 

Die gemessenen Werte sind in der Tabelle zusammengefasst. In alien Fallen wurden 
leitfahige, transparente, klare Beschichtungen erhalten. 



Versuch-Nr. 


Ethanol [g] 


Oberflachenwiderstand [QJO] 


1 


5 


4200 


2 


10 


68*10 3 


3 


50 


895 *10 3 


4 


100 


3,6* 10 7 



5 Beispiel 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Riihrer und Innenthermometer wurden 70 g der 
nach Beispiel 1 hergestellten Losung vorgelegt. Unter Rtihren wurden in 10 Minuten 
130 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und anschlieBend bei 20°C und 8 mbar Druck 
10 67 g eines Gemisches von Wasser und N-Methylpyrrolidon abdestilliert. 

Zur Herstellung von Beschichtungen wurde die Losung mit einem Spiralrakel in 
einer Nassfilmdicke von 24 auf Polyesterfolien aufgerakelt und 12 h bei 40 bzw. 
100°C getrocknet und die Oberflachenwiderstande bestimmt. Die gemessenen Werte 
15 sind in der Tabelle zusammengefasst In beiden Fallen wurden leitfahige, transpa- 
rente, klare Beschichtungen erhalten. 



Versuch-Nr. 


Trockentemperatur [°C] 


Oberflachenwiderstand [Q/D] 


1 


40 


1,8*1 0 3 


2 


100 


7,8*10 3 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen oder Losungen, enthaltend gege- 
benenfalls substituierte Polythiophene in organischen Losungsmitteln, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

a) ein mit Wasser mischbares, organisches Losungsmittel oder ein mit 
Wasser mischbares Losungsmittelgemisch einer wassrigen Dispersion 
oder Losung enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene 
zugegeben und 

b) das Wasser wenigstens zum Teil aus den resultierenden Mischungen 
entfernt wird, 

2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen oder Losungen, enthaltend 
Ionenkomplexe Polythiophen + An", in organischen Losungsmitteln, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

a) ein mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel oder ein mit 
Wasser mischbares organisches Losungsmittelgemisch einer wassri- 
gen Dispersion oder Losung von Ionenkomplexen Polythiophen + An" 
zugegeben wird, wobei Polythiophen + fur Polymere steht, welche 
wenigstens zum Teil positiv geladene wiederkehrende Einheiten der 
Foimel (I) enthalten, 




in der 



- 
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10 



Y -(CH2) m -CR I R 2 (CH 2 ) n - oder einen gegebenenfalls substituier- 
ten l,2-C3-Cs-Cycloalkylenrest bedeutet und 

R l und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Hydroxymethyl, 
einen gegebenenfalls substituierten Ci-C 2 o~Alkylrest oder 
einen gegebenenfalls substituierten C6-Ci4-Arylrest stehen, 



und 



m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 sind 
und wobei 

1 5 An" fiir ein Anion einer organischen Polysaure steht, 

oder wobei 

PoIythiophen + An~ fur Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten 
20 der Formel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum 

Teil eine positive Ladung tragen 




25 und in der 



Z -(CH 2 )m"CR 3 R 4 (CH 2 ) n - J 

R 3 Wasserstoff oder -(CH 2 ) S - 0-(CH 2 )p-S0 3 ~M 4 
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R 4 -(CH 2 ) s -0-(CH 2 )p-S0 3 'M + 
m, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 

ein Kation 
s eine ganze Zahl von 0 bis 10 
5 p eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeuten 

und 

b) Wasser aus den resultierenden Mischungen entfernt wird. 

10 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
erhaltene Dispersion oder Losung anschlieBend an Scbritt b) mit einem orga- 
nischen Losungsmittel oder einem Gemisch aus organischen Losungsmitteln 
verdiinnt wird. 

15 4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fur 
Schritt a) eingesetzten, wassrigen Dispersionen oder Losungen Ionen- 
komplexe Polythiophen + An~ enthalten, wobei Polythiophen + fiir Polymere 
steht, die wenigstens zum Teil positiv geladene, wiederkehrende Einheiten 
der Formel (I) enthalten, in der 



20 



25 



Y fur -(CH 2 )m-CR ! R 2 (CH 2 )n- oder einen 1,2-Cyclohexylen-Rest und 

R l und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Hydroxymethyl, Ci-Cg- 
Alkyl, Phenyl stehen und, 

m, n gleich oder verschieden fur 0 oder 1 stehen 

und wobei 



30 An" fur Anionen von Polyacrylsauren, Polyvinylsulfonsauren, Polystyrol- 

sulfonsauren, Mischungen davon oder Copolymerisaten der zugrunde- 
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liegenden Monomeren oder Copolymerisaten mit saurefreien Mono- 
meren steht. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fur 
5 Schritt a) eingesetzten, wassrigen Dispersionen oder Losungen Ionen- 

komplexe Polythiophen + An" enthalten, wobei Polythiophen + An' fur Polymere 
steht, die wiederkehrende Einheiten der Formel (II) enthalten, in der die Thio- 
phenringe wenigstens zum Teil eine positive Ladung tragen und in der 

10 Z -(CH 2 ) m -CR l R 2 (CH 2 ) n -, 

R 3 Wasserstoff 

R 4 -(CH 2 )s-0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + 

m, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 

M + ein Kation 

15 s 0,1 oder 2 

p 4 oder 5 bedeuten. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fur 
Schritt a) eingesetzten, wassrigen Dispersionen oder Losungen Ionen- 

20 komplexe Polythiophen + An" enthalten, wobei Polythiophen + fiir Polymere 

steht, die wenigstens zum Teil positiv geladene, wiederkehrende Einheiten 
der Formel (I) enthalten, 



25 



in der 



fiir einen 1,2-Ethylen-Rest steht, 



und wobei 



30 An~ fiir Anionen von Polystyrolsulfonsauren steht. 
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7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fiir 
Schritt a) eingesetzten, wassrigen Dispersionen oder Losungen Ionen- 
komplexe Polythiophen + An~ enthalten, wobei Polythiophen + An~ fur Polymere 
steht, die wiederkehrende Einheiten der Formel (II) enthalten, in der die Thio- 
5 phenringe wenigstens zum Teil eine positive Ladung tragen und in der 

Z -(CH 2 ) m -CR 3 R 4 (CH 2 ) n - s 

R 3 Wasserstoff 

R 4 -(CH 2 ) s -0-(CH 2 )p-S0 3 Tv4 + 

10 m 1 

n 0 oder 1 

ein Kation 

s 0 oder 1 

p 4 bedeuten. 



15 



20 



8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Edukt wassrige Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythio- 
phen + An~ verwendet werden, die ganz oder teilweise vom anorganischen 
Salzgehalt befreit wurden. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Entfernung des Wassers in Schritt b) durch Destination erfolgt. 



10. Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythiophen + An' 5 wobei 
25 Polythiophen + ffir Polymere steht, die wenigstens zum Teil positiv geladene 

wiederkehrende Einheiten der Formel (I) enthalten, 




WO 02/072660 



PCT/EP02/02066 



- 18- 

in der 

Y -(CH 2 )m-CR 1 R 2 (CH2) n - oder einen gegebenenfalls substituierten 1,2- 
5 C3-Cs-Cycloalkylenrest bedeutet und 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Hydroxymethyl, einen 
gegebenenfalls substituierten Ci-C 20 -Alkylrest oder einen gegebenen- 
falls substituierten C6-Ci4-Arylrest stehen, 

10 

und 

m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 sind 
15 undwobei 

An" fur Anionen organischer Polysauren steht, 

in wasserarmen oder wasserfreien organischen Losungsmitteln. 

20 

11. Dispersionen oder Losungen Ionenkomplexen Polythiophen + An", wobei 
Polythiophen + An" ftir Polymere steht, die wiederkehrende Einheiten der For- 
mel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum Teil eine positive 
Ladung tragen und in der 

25 




Z -(CH 2 ) m -CR 3 R 4 (CH 2 ) n -, 
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R 3 Wasserstoffoder-(CH 2 )s-0-(CH 2 )p-S03"M + 
R 4 -(CH 2 )s-0-(CH 2 )p-S0 3 -M + 
m, n eine ganze Zahl von 0 bis 3 . 
ein Kation 

5 s eine ganze Zahl von 0 bis 10 

p eine ganze Zahl von 1 bis 1 8 bedeuten, 

in wasserarmen oder wasserfreien organischen Losungsmitteln. 

10 12. Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythiophen + An~ nach 
den Anspriichen 10 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der anorganische 
Salzgehalt weniger als 40 % der Menge betragt, die urspriinglich fur die oxi- 
dative Polymerisation der Monomere eingesetzt wurde. 

15 13. Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythiophen + An" nach 
den Anspriichen 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt 
zwischen 0 und 5 Gew.-% betragt. 

14. Verfahren zur Leitfahigkeitsausriistung von Substraten, dadurch gekennzeich- 
20 net, dass man Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythio- 

pen + An~ gemaB den Anspriichen 10 bis 13 einsetzt. 

15. Verfahren zur Antistatik-Ausriistung von Substraten, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen Polythio- 

25 phen + An" gemaB den Anspriichen 10 bis 13 einsetzt. 

16. Verfahren zur antistatischen Ausriistung von fotographischem Material, da- 
durch gekennzeichnet, dass man Dispersionen oder Losungen von Ionen- 
komplexen Polythiophen + An" gemaB den Anspriichen 10 bis 13 einsetzt. 

30 
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17.. Verfahren zur Herstellung von Feststoffelektrolyten in Feststoffkondensato- 
ren, dadurch gekennzeichnet, dass man Dispersionen oder Losungen von 
Ionenkomplexen Polythiophen + An gemaB den Anspriichen 10 bis 13 einsetzt. 

18. Verfahren zur Herstellung von elektrolumineszierenden Anordnungen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man Dispersionen oder Losungen von Ionen- 
komplexen Polythiophen + An' gemaB den Anspriichen 10 bis 13 einsetzt. 
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